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@ Fungizid wirksame Acrylsaureamide 

Die Erf indung betrifft neue Acrylsaureamide der Formel 
A x 

C^tf-CO-Q 

B 



in der A, B, R 1 und Q wie im Text definiert sind, Verfahren zu 
daren Hersteliung sowie fungizide Mittel gekennzeichnet 
durch einen Gehelt an Verbindungen der Formel (I). 
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Patentansprflche 



1) Aaylsaureamide der Formel: 



A 

\ 

^C—CR l — CO — Q <D 
in der 

R« fOr Wasserstoff, Halogen, Cyano, gegebenenfalls substituiertes Alkyl oder gegebenenfalls substituiertes 
Alkoxyalkylsteht 

A fQr einen bis zu dreifach dutch R 2 substituierteii Phenylrest steht, wobei im Falle doppelter oder dreifa- 

cher Substitution R 2 unabhangig voneinander ge wfflt werden kann 

BfQr 




(CH=CHV 

X : 

*fOr 0,1,2 steht 

/a ftr 0,1 A3 steht, wobei R 2 unabhangig voneinander gewahlt werden kann. 
X f Or CHi 0, S, NH oder N- Alkyl steht 

R 2 fQr Halogen, Nitro, Hydroxy, Cyano, Carboxy, Alkoxycarbonyl, Carbamoyl gegebenenfalls substituiertes 
Alkyl gegebenenfalls substituiertes Alkoxy, gegebenenfalls substitutes Alkyl-S(0)j> — mit p - 0,1,2, 
gegebenenfalls substituiertes Phenyl, gegebenenfalls substituiertes Phenoxy, Amino, Monoalkylamino, Dial- 
kylamino gegebenenfalls substituiertes Phenyi-S(0)> mit p - 0,l£ gegebenenfalls substituiertes 
C3-C7-Cydoalkyl steht 

Qfflr . . " ~ " 

R^ R 5 
N ] oder 



steht 

R 3 fur Wasserstoff, gegebenenfalls substituiertes Alkyl, gegebenenfalls substituiertes Phenyl steht 

R 4 for substituiertes Alkyl, substituiertes Cs— Ct Cycloalkyl, substituiertes Alkenyl, substituiertes Phenyl, 

gegebenenfalls substituiertes Alkinyl, gegebenenfalls substituiertes Alkoxy, gegebenenfalls substituiertes 

Ci-CrAlkyl 

(CH^q+t^R^erCCHHR^tCHjJq-CO-R^mitq - 0,tf)steht 



R 6 fQr gegebenenfalls substituiertes Alkoxy, 
fQr gegebenenfalls substituiertes Alkylthio, 
fQr gegebenenfalls substituiertes Alkylamino, 
fQr gegebenenfalls substituiertes Dialkylamino, 
f Or gegebenenfalls substituiertes Morpholino, 
fQr gegebenenfalls substituiertes C3— O Cycloalkyl 
fOr gegebenenfalls substituiertes Q— Ci«- Alkyl 
fur gegebenenfalls substituiertes Phenyl, 
fQr gegebenenfalls substituiertes Dialkoxymethy) 
fOr gegebenenfalls substituiertes Dialkylthiomethyl 
fQr gegebenenfalls substituiertes 13-Dioxolan-2-yl 
Halogen, Hydroxy, Amino, Mercapto steht 

R 7 fflr Wasserstoff, Hydroxy, gegebenenfalls substituiertes Alkyl Amino, Monoalkylamino, Dialkylamino, 
Alkoxy, gegebenenfalls substituiertes Morpholino, gegebenenfalls substituiertes Piperazino, gegebenenfalls 
substituiertes Imidazo,g gebenenfalls substituiertes Piperidino steht 
R* fQr Wasserstoff, gegebenenfalls substituiertes Akyi steht, 

R 3 und R* gemeinsam fflr eine C 3 -C5*Alkylenkette, die durch O, NH, N-Alkyl, S(0^» mit p - 0,1,2 unterbro- 
chenseinkannund inodermehrfachmitHal gen, Cyano, Nitro,Oxo, Hydroxy oder Mercapto substituiert 
ist,stehen» ... 
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R 5 ffir einen an ein beliebiges KoMenstbffatom des Imidazol gebundenen Rest aus der Gruppe Wasserst ff, 
oder gegebenenfalls substituiertes Alkyl stent, 

sowie gegebenenfalls die Salze der vorstehend defmierten Verbindungen mit Sauren, Basen oder Komplex- 
bildern. 

2) Fungizides Mittel, enthaltend eine Verbindung nach Anspruch 1 

3) Verfahren zur Bekampf ung von phyt path genen Pilzen, dadurch gekennzeichnet, daB man eine f ungizid 
wirksarae Menge einer Verbindung der Formel I gemSB Anspruch 1 auf die Pilze oder durch Piizbefall 
bedroh te Flachen, Pflanzen oder Saatgtiter einwirken laBt 

4) Verfahren zur Herstellung von Verbindungen der Formel I 
a) durch Umsetzung einer Acrylsfture der Formel 



A 

\ 



c=cr 1 — cooh m 

/ 

B 

worin A, B und R 1 wie in Anspruch 1 definiert sind oder durch Umsetzung eines gegebenenfalls in situ 
hergest ellten reaktionsf ahigen Derivates von (II) mit einer Verbindung der Formel 

HQ (III) 

in der Q wie in Anspruch 1 definiert ist nach an skh bekannten Verfahren 
oder 

b) durch Umsetzung einer Acrylsaure der Formel (II) in der A, B und R 1 wie in Anspruch 1 definiert sind mit 
einem gewflnschtenfalls substituierten Carbonyldiimidazol zu Verbindungen der Formel (IX in denen Q f Or 
ein gewQnschtenfalls substituiertes Imidazolradikal steht, 

c) durch Umsetzung eines Ketons der Formel (IV) 



A R'O 

^C=0 + ^P— CHR 1 — CO— Q ► (D 

B^ R'O^ 

av> oav) 

mit einem ^osphonoessigsaurederi^at der Formel (XIV), wobei A, R R 1 und Q wie in Anspruch 1 definiert 
sind und R' fQr eine niedere Alkylgruppe steht 

Beschreibung 

Die Erfindung betrifft neue Acrylsaureamide der Formel: 

A "~ 

^C^CR 1 — CO— Q (0 
/ 

B 

in der 

R* fdr Wasserstoff, Halogen, Cyano, gegebenenfalls substituiertes Alkyl oder gegebenenfalls substituiertes 
Alkoxyalkyl steht 

A fflr einen bis zu dreifach durch R 2 substituierten Phenyirest steht, wobei im Falle doppelter oder dreifacher 

Substitution R 2 unabhangig voneinander gewahlt werden kann 

BfOr 



(CH=CH)— 



X 




*fOr 0,1,2 steht " 

m fdr 0,1 A3 steht, wobei R 2 unabhangig voneinander gewahlt werden kann. 
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X fQrCH* O, S, NH oder N-Aikyl stefat 

R J for Halogen, Nitro, Hydroxy, Cyana Carboxy, Alkoxycarbonjrt, Carbamoyl, gegebenenfalls substituiertes 
Alkyl, gegebenenfaUs substituiertes Aikoxy, gegebenenfalls substituiertes Alkyl-SCOX,- mit p - 0,1 A gegebe- 
nenfalls substituiertes Phenyl, gegebenenfalls substituiertes Phenoxy, Amino, Monoalkylamino, Dialkylamino, 
gegebenenfalls substituiertes Phenyl-S(0)p rait p - 0,1,2, gegebenenfalls substituiertes Cj— Cr-Cyci alkyl 
steht 

QfQr __ 




steht 

R3 for Wasserstoff, gegebenenfalls substituiertes Alkyl, gegebenenfalls substituiertes Phenyl steht 
R* f Or substituiertes Alkyl, substituiertes Cj— C 7 Cycloajkyl, substituiertes Alkenyl, substituiertes Phenyl, gegebe- 
nenfalls substituiertes Alkinyl, gegebenenfalls substituiertes Aikoxy, gegebenenfalls substituiertes Cs— Gs-Al- 
kyt 

(CH2> q+ i ) -R 6 oder(CH)R»~(CH2) (1 -CX>-.R7(mitq - 0,l,2)steht 

R 6 fQr gegebenenfalls substituiertes Aikoxy, 
fur gegebenenfalls substituiertes Alkyithio, 
f Or gegebenenfalls substituiertes Aflcyiamino, 
fur gegebenenfalls substituiertes Dialkylamino, 
fur gegebenenfalls substituiertes Morpholino 
fur gegebenenfalls substituiertes C3— CrCydoalkyl 
for gegebenenfalls substituiertes Q-Go- Alkyl 
fur gegebenenfalls substituiertes Phenyl 
fOr gegebenenfalls substituiertes Dialkoxymethyl 
far gegebenenfalls substituiertes Dialkylthiomethyl 
fQr gegebenenfalls substituiertes l,3-Dioxolan-2-ji 
Halogen, Hydroxy, Amino, Mercapto steht 

R 7 fOr Wasserstoff, Hydroxy, gegebenenfalls substituiertes Alkyl, Amino, Monoalkylamino, Dialkylamino, Ai- 
koxy, gegebenenfalls substituiertes Morpholino, gegebenenfalls substituiertes Piperazino, gegebenenfalls substi- 
tuiertes Imidazo, gegebenenfalls substituiertes Piperidino steht 
R 8 fur Wasserstoff, gegebenenfalls substituiertes Alkyl steht, 

R 3 und R 4 gemeinsam for eine C3-Cs-Alkylenkette, die durch O, NH, N-Alkyl, S(0)p mit p » 0,1,2 unterbrochen 
sein kann und ein oder mehrfach mit Halogen, Cyano, Nitro Oxo, Hydroxy oder Mercapto substi tuiert ist, stehen. 
R 5 fQr einen an ein beliebiges Kohlenstoffetom des Imidazol gebundenen Rest aus der Gruppe WasserstoU, oder 
gegebenenfalls substituiertes Alkyl steht, 

sowie gegebenenfalls die Salze der vorstehend definierten Verbmdungen mit Sfturen, Basen oder Komplexbil- 
dern. 

Im Rahmen der vorstehenden Definitionen kdnnen die Reste und Gruppen jeweils gleich oder verschieden 
sein. 

Mit Alkyl sind G— Ce-Alkylradikale die geradkettig oder verzweigt sein kiinnen gemeint, bevorzugt sind 
Ci — G- Alky le wie Methyl, Ethyl, n-Propyi, iso-Propyl, n-Butyt sek-ButyL tert-Butyi oder Isobutyi 

Die vorstehende Definition gilt aucfa wenn das Alkylradikal substituiert und/oder Bestandteil einer Alkoxyal- 
kyl-, Alkoxycarbonyl-, Carbomoyl-, Aikoxy-, Alkyithio-, Alkylsulfinyl-, Alkylsulfonyl-, Monoalkylamino-, Dial- 
koxymethyl-, Dialkylthiomethyl-, Dialkylaminogmppe ist oder das Alkylradikal als Substituent an ein aromati- 
sches, heterocyclisches oder carbocyclisches System gebunden ist 

Unter substituiertem Alkyl sind Alkylradikale zu verstehen, die ein oder mehrfach mit Hydroxy, Aikoxy, 
Mercapto, Halogen, Alkyithio, Nitro, Cyano oder Amino substituiert sind. Bevorzugt sind Halogen, Hydroxy, 
Cyano; hervorzuheben ist die Trifluormethyl und die Trichlormethylgruppe. 

Im Falle der Carbamoylgruppe ist die cJarbaraoylgruppe sowie die N,N-DimethyIcarbanioyIgruppe bevor- 
zugt 

Halogene sind Fluor, Chlor, Brom und Jod, vorzugsweise Fluor, Chlor und Brom und in zweiter Unie Jod. 

Die Substituenten in den fQr A und B angegebenen Resten sind insbesondere Halogen, Nitro, Amino, 
gegebenenfalls ein- oder mehrfach halogensubstituierte G— G-Aikyl- und -Alkoxygruppen, NH(G-G-Alkyl) 
und N(Ci G-Alkyl)* auch Phenoxy, Pbenylthio, G -G-Alkyithia 

Der Rest A ist bevorzugt di- oder tri-substituiert, wobei zwei Substituenten, z. B. Methyl, Methoxy, Ethyl, 
Ethoxy, Fluor, Chlor, Brom, CHFiO, CF3, CFtCI, CF 3 0, CHjS, CHsSO, CH3SO2, NHz. NHCH3, NfCHa)* sich 
bevorzugt in 3,4-SteQung befmden. 

Sind A und B in der Formel I verschieden, so k~nnen die Verbindungen der Formel I als cis-/trans-Isomere 
vorliegea Die Formel I umfaBt in diesem Fall sowohl die einzelnen Isomeren als auch Gemische der cis- und der 
trans-Verbindung. 

Des weiteren kdnnen die Reste Abzw. Binihr r freien Drehbarkeit urn die Achse der Einf achbindung aufgrund 
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sterischer oder sonstiger Sekundarwechselwirkungen beeintrachtigt sein; derartige Effekte kdnnen Atropiso- 
merie hervoruf ert Die Erfindung umfaBt somit auch die atropisoraeren Strukturen von (I)i 
Der Substituent Q umfaBt offenkettige Amidstmkturen s wie die in der Definiti n angegebenen heterocyclic 
schen Strukturen. 

lmFalleQ *» Imidaz I sind Verbindungen bevorzugt bei denen R 1 v nWasserstoff verschieden ist " 

Man erhalt die neuen Verbindungen nach an sich bekannten Verfahren durch: 
a) Umsetzung einer AcrylsSure der Formel 



A 

\ 

C=CR— COOH (IT) 

B 

worin A, B und R 1 wie zuvor definiert sind oder durch Umsetzung eines gegebenenfalls in situ hergestellten 
reaktionsfahigen Oerivates von (II) nut einer Verbindung der Formel 



HQ (110 
in der Q wie zuvor definiert ist 

Das Verfahren stellt somit die Acylierung einer Verbindung der Formel III mit einer Carbonsaure der Forme! II 
dar, wobei die Umsetzung vorteilhaf t in Gegenwart eines die SSure II aktivierenden oder eines wasserentziehen- 
den Mittels oder aber mit reaktiven Derivaten der Carbonsaure II oder des Edukts III gearbeitet wird. 

AJs gegebenenfalls im Reaktionsgemisch hergestellte reaktive Derivate einer Carbonsaure der Formel II 
kommen beispielsweise ihre AJkyl-, Aryl-, Aralkylcster oder -thioester wie der Methyl-, Ethyl-, Phenyl- oder 
Benzylester, ihre Imidazolide, ihre Saurehalogenide wie das Sdurechlorid oder -bromid, ihre Anhydride, ihre 
gemischten Anhydride mit aliphatischen oder aromatischen Carbon-, Sulfen-, Sulfin-, Suifonsauren oder mit 
Kohiensaureestern, z. B. mit der Essigsaure, der Propionsaure, der p-ToIuolsulfonsaure oder der O-EthylkohJen- 
saure, oder ihre N-Hydroxyimidester in Betracht AJs gegebenenfalls im Reaktionsgemisch hergestellte reaktive 
Derivate eines Amins der Formel III eignen sich z. B. ihre"Pbosphorazoderivate a . 

AIs saureaktivierende und/oder wasserentziehende Mittel kommen beispielsweise ein Chlorameisensaure- 
ester wie Chlorameisensaureathylester, Phosphorpentoxid, N^'-Dicyclohexylcarbodiimid, N,N'-Carbonyldiimi- 
dazol oder N,N'-Thionyldiimidazol in Betracht 

Die Umsetzung wird zweckmafiigerweise in einem Ldsungsmittel oder Ldsungsmittelgemisch wie Methylen- 
chlorid, Chloroform, Tetrachlorkohlenstoff, Ather, Tetrahydrofuran, Dioxan, Benzol Toluol, Acetonitril oder 
Dimethylformamid, gegebenenfalls in Gegenwart einer anorganischen Base wie Natriumcarbonat oder einer 
tertiaren organischen Base wie Triethylamin oder Pyridin, welche gleichzeitig als Ldsungsmittel dienen kann, 
und gegebenenfalls in Gegenwart eines saureaktivierenden Mittels bei Temperaturen zwischen — 25° C und 
150° C, vorzugsweise jedoch bei Temperaturen zwischen — 10°C und der Siedetemperatur des Reaktionsgemi- 
sches, durchgefahrt Hierbei braucht ein gegebenenfalls im Reaktionsgemisch entstandenes reaktionsfahiges 
Derivat einer Verbindung der allgemeinen Formeln II oder III nlcht isoliert zu werden, ferner kann die Umset- 
zung auch in einem OberschuB der eingesetzten Verbindung der allgemeinen Formel III als Ldsungsmittel 
durchgefdhrt werden. 

ErfindungsgemaB erhaltene cis-Ztrans-Isomerengemische kdnnen gewunschtenfalls anschlie&end nach Qblichen 
Methoden in die entsprechenden cis- und trans-Isomeren aufgetrennt werden. Das gleiche gilt fur eventuelie 
Atropisomere. 

b) Im Falle der Substituentenbedeutung Q - ImidazoiyI ist es zweckmaflig die freie Carbonsaure II nut einem 
gewunschtenfalls entsprechend substituierten Carbonyldiimidazol als reaktive Form des Edukts III zum ge- 
wflschten Acrylsaureimidazolid der Formel I direkt umzusetzen. 

c) Verbindungen der Formel (I) sind auch darstellbar durch Umsetzung eines Ketons der Formel (IV) mit 
einem Posphonoessigsaurederivat der Forme! (XIV) in der R' vorzugsweise for einen niederen Alkylrest stent, 
nach dem verfahren von 



A R'O 

\j— O + ^P— CHR 1 — CO— Q ► (D 

/ / 
B R'O 

0V) (XIV) 

Wittig und Horner 

Die Isomerentrennung erfolgt vorzugsweise durch fraktionierte Kristallisati n aus Methanol, Ethanol, Isopro- 
panol,Methan 1/WasseroderEthanol/Petrolether. 

Verbindungen der Formel I mit basischen Gruppen kdnnen gewunschtenfalls in Saureadditionssalz Uberge- 
fflhrt werden, vorzugsweise in Salze von Mineralsauren wie Salzsaure, Br mwasserstoffsaure, Schwefelsaure, 
Phosphorsaure. 
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Die Acrylsaurederivate der Forme! II sind bekannt oder kdnnen nach an sich bekannten Verfahren hergestellt 
werden. 

Ausgangsstoffe der Formel II in denen die Reste A und B der Definition von Anspruch t entsprechen kdnnen 
ausgehend vom Keton der Formel IV nach zahlreichen an sich bekannten Verfahren hergestellt werden. 
«$ Durch Umsetzung von IV mit a-Halogencarbonsaureester V und anschiiefiender Verseifung nach Ref rmats- 

ky: 

A 

\ , m 
10 C=0 + Halogen— CHR 1 — COOR' ► OD 

/ 

B 

jffV>_ _ _ (V) 

Durch Umsetzung von IV mit CH-aciden Koraponenten nach Knoevenagel, hier erlautert anhand der Umset- 
zung von IV mit einem Nitril VI und anschiiefiender Verseifung des Acrylnitrils VII zur Carbonsaure II. 

A A 
20 \ \ 

C=0 + CHjR 1 — CH ► C— CR 1 — CN ► 0D 

/ / 
B A 



15 



25 



gv). (VI) (vn) 

Acrylsfturen der Formel II kdnnen auch nach Wittig-Horner ausgehend von Keton IV durch Umsetzung mit 
einer Phosphonessigstureverbindung der Formel VIII und anschiiefiender Verseifung des Esters IX hergestellt 



30 



werden. 

A R"0 

^C^O + PO — CHR* — COOR" 

J3 B^ R'O 

av) (vm) 



40 



A 

N^cr 1 — coor'" — ► (n) 

/ 

B 

45 (K) _ 

Verbindungen der Formel II, in denen B far den Rest 
(CH=CH),— 

(R* ' V 



55 steht und k von null verschieden 1st kdnnen ebenfalls nach Horner Wittig ausgehend von dem Acetophenon X 
Qber den Methacrylsflureester XI durch (Condensation mit der Carbonyikomponente XII zu XIU und anschlie- 
Bende Verseifung zu II in einer mehrs tufigen Reak tiorisfoige hergestellt werden: 

R"0 A 

A— CO— CH 3 + PO — CHR — COOR'" ► C=CR ! — COOR'" 

/ / 
R'O H 3 C 



65 



(x> (vni) (xi) 



6 
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A 



(X!) + B— (CH=CH) 7rTr CHO 



\ 

/ 



C=CR 



COOR 



B — (CH=CH)j. 



(XII) 



(XH1) 



(Xffl) 



10 



Die Reste A, R 1 , R 2 , B und k haben die obige Bedeutung R' t R" und R" ' stehen vorzugsweise fOr niedere 
Alkylreste. 

Die erfindungsgemaBen Verbindungen zeigen eine Starke Wirkung besonders gegen phytopathogene Pilze, 
vor allem gegen echten Mehltau, falschen Mehltau (etwa Plasmopara und Phytophthora), Schorf, Grauschimmel, 
Rostpilze. Wegen ihrer nur sehr geringen Phytotoxizitat kOnnen die neuen Verbindungen in praktisch alien (5 
Nutz- und Zierpflanzenkulturen eingesetzt werden, beispielsweise in Getreide, etwa Mais, Weizen, Roggen, 
Hafer in Reis, in Tomaten, Gurken, Bohnen Kartoffeln, Rfiben im Wein- und Obstbau, in. Rosen, Nelken und 
Chrysanthemen. 

Die neuen Verbindungen zeigen Blattwirkung und systemische Wirkung. So wird mit zahlreichen erfindungs- 
gem&Ben Verbindungen bei der Blattbehandlung gegen Plasmopara mit einer Wirkstoffkonzentration zwischen 20 
20 und 100 ppm eine vollstandige Abtdtung der Pilze erreicht Bei der Bekarapfung von Phytophthora genflgen 
im allgemeinen Wirkstoffkonzentrationen von 100 ppm, zura teil weniger, fttr eine ausreichende Wirkung. 

In manchen Fallen 1st es gQnstig, die erfindungsgemaBen Verbindungen mit bekannten fungiziden Wirkstoff en 
zu kombinieren. Dabei geht die Wirkung der Kombinationen z. T. deutlich fiber die rein additive Wirkung hinaus. 
Kombinationspartner 23 
Manganethylenbisdithiocarbamat (Maneb) 
Mangan-Zinkethylenbisdithiocarbamat(Mancozeb) 
Zinkethylenbisdi thiocarbamat (Zineb) 
N-Trichiormethylthio- tetrahydrophthalimid (Captan) 

N-TricWonnethylthiophthalimid(Folpet) jo 

N^l,l^-Tetrachlorethylthio)tetrahydrophthalimid(CaptafoI) 

2,3-Dicyano-l ,4-di thiaanthrachinon (Dithianon) 

Zink-(N»N'-propylen*bisdithiocarbamat (Propineb) 

Kupferoxychlorid 

Natrium-4-dimethylaminobenzoldiazoldiazosulf onat (Fenaminosulf) & 
Triphenylzinnacetetat (Fentinacetat) 
Triphenylziroihydroxid (Fentinhydroxyd) 
Eisendimethyidithiocarbamat (Ferbam) 
N^2-Furoy£N^2^xyly>DL-danin (Furalaxyl) 
3-(Dunethylamino)propylcarbamat (Propamocarb) 
N-Ethyl-N^3<limethylamuio)thiocarbamat (Prothiocarb) 
Tetramethylthiuramidsulfid (Thiram) 
N-DichlorfluormethyltmVN,N'^imetty^ 
N<2-Methoxyacety^N^2,6-x>dyl)alanin(Metalaxyl) 



N-Dfchlorftuormethylthio-w^'-d^ 

3- Trichlormethyi-5-ethoxy-lA4-thiadiazol(Etridazol) 

Tri/aminzink-ethylenbis(dithiocarbaniat)/ tetrahydro-1 ,2,4,7^ithiadiazocin-3-S-dithion polymer (Metiram) 
AIuminotris-{0-ethylphospha t) (Phosethyl) 

2-Cyanc>-N^ethyIcarbanK>yl)-2-methyto^ (Cymocanil) 
N^3<Worphenyi)-N^tetrahydrofiiran-2-on-3-yi^^ 
Tetrachlor-isophthalodinitril (Chlorothalonil) 
6-Memyl-2-oxo-l l 3^itluo[4^b]^hinoxalin (Chinomethionat) 

4- CycIododecyI-2,6-dimethylmorpholin (Dodemorph) 



Diisopropyl-5-nitroisophthalat (Nitrothal-isopropyl) 
2,4-Dichlor-a^pyrimidin*5-yl)benzhydryIalkohol(Fenanmol) 
1 ^^All^oxy-i4-dichlophenethyl)miidazol (Imazalil) 
3^3£-Dichloipenyl)-N-isopfopyi-i4^oxouiu^ 
Schwefel 

2>Dihydro-6-methyl-5-phenylcarbamoyl4,4-oxyt^ 
N-(34-Dichlorphenyl)-i;2-(iimethyi^ 
6-Ethoxycarbonyl-5-methyIpymolo/^ 
2-(Thiazol-4-yl-benzimidazol (Thiabendazol) 

1 -(4-Chlorphenoxy-3^-dimetbyl-l-(l ,2,4-triazol-l -yl-2-butanon (Triadimefon) 
H4-Oibn>henoxy}-33-dimethyKl^li,4-triazol-l-yI-butanol(Triadime^ 
3^3£-Dictoorphenyl)-5-methyI-5-vinyIoxy^ 
Methylbenzimidazol-2-y!carbamat(Carbendazin) 




45 



1 -Dodecylguanidiniumacetat (Dodin) 



55 



7 
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44^Trimethyl-N-phenyl-3-furancarboxamid(Methfuroxam) 
P71,l-BiphenylM-yl-oxyHUKlime^ 
2-(2-Furyl)benzimidaz l(Fuberidazol) 
5-Butyi-2-ethyIanjino-6-methylpyrimidin-4-ol (Ethirim 1) 

2- Methyl-Muranilid (Fenfuraro) 
Bis-(8-guanidino-octyI)amin (Guazatin) 
N-Cydohexyl-N-mcthoxy-24-dimethylfuraii-3-carbonsaureamW 
2-Chlor-4'-fluor- -(pyimidin-5-yl)benzhydrylalkohoI (Nuarimol) 
Methyl- l-(butylcarbamoyI)benzimidazolcarbamat(Benomyl) 

0. 0-DiethylphthaIimidophosphonathioat (Dithalin) 
7-Brom-5-chlorchinolin-8-yl-acrylat (Halacrimat) 
W2-(2,4-Dichloiphenyl)4-propy 

Diemc%M,4'--{o-pheny]en)bi^3-thioaDophanat)(Thiophanat-methyl) 
1.4-Bis(2^-tricWor4-formainidocthyI)piper2in(Triforin^ 
2,6-Dimethyl-4-tridecylraorphoIin (Tridemorph) 

4- /3-/4^1,l-Dimemyl-ethyl)phenyi/-2-m^ 

1- /2{2,4-DichlorphenylM-ethyl-13^^^ 

Wl{2,4-ChiorphenyIH^^ 
2,4-Dichlor-6-<2-chloranilino 1 A5-triazin (Anilazin) 

2- Jodo-N-phenylbenzamid (Benodanil) 
2-sec.-butyl-4 l 6-dinitrophenyl-3-methylcrotonate (Binapacryl) 

5- Butyl-2^ethylamino)-6-me%l^pyrimxdinyl dimethyl-sulfonat (Buprimat) 
2,4- Dini tro-6-octy Iphenylcrotinat (Dinocap) 
5,6-Dihydr<>-2-mcthyl4,4-oxathHn-3-carbaniKd(Carboxin) 
N-Propyl-N-/(2,4,6-trichlorphenoxy)-2-em^^ 

FOr die Anwendung im Pflanzenschutz werden die neuen Verbindungen in flblicher Weise mit Hilfs- und/oder 
Trftgerstoffen zu gebrauchlichen Formen von SchatfUngsbekampfungsraitteln verarbeitet, z. R zu Losungen, 
Emulsions- bzw. LSsungskonzentraten, Suspensionspulvern, Staubeiu Soweit Kombinati onen mit anderen Wirk- 
stoff en zur Anwendung geiangen sollen, kann dies in Form gemeinsamer Formulierungen oder z. B. in Form von 
Tankmischungen geschehen. 

Die Konzentrate werden vor der Anwendung gegebenenfalls mit Wasser verdflnnt, so daB Spritzbrilhen mit 
einem Wirkstoffgehalt zwischen etwa 0,001 und 1 Gewichtsprozent erhalten werden. Bei der Anwendung als 
Low-volume- oder Ultra-Low-voIume-Formulierung kann der Wirkstoffgehalt audi erheblich haher sein (bis ca. 
20 bzw. bis ca. 90 Gewichtsprozent). 

Beispiele for erfmdungsgemaBe Formulierungen: 

1. Suspensionspulver 

20 Gew.-Teile einer Verbindung der Formel I 
20Gew.-Teile Kaolin 

5 Gew.-Teile Natriumsulf at 

2 Gew.-Teile Schltaimkreide 

9 Gew.-Teile Calciumligninsulfonat 

I Gew.-Teil Diisobutylnaphthalinnatrimsulfonat 
43 Gew.-Teile Kieselkreide 

Die Bestandteile werden vermahlen. Das Mittel wird fur die Anwendung in so viel Wasser suspendiert, daB die 
Wirkstoffkonzentration etwa 0,001 bis 0,5 Gewichsprozent betragt 
2 Emulsionskonzentrat 
15 Gew.-Teile eiher Verbindung der Formel 1 
10 Gew.-Teile Dodecylbenzolsulfonsauretriethylaminsalz 
75 Gew.-Teile Dimethyl/ ormamid 

Die nachstehenden Beispiele sollen die erftndungsgemaBen Herstellungsverfahren naher erlautern. 

Beispiel 1 (Verf ahren a) 

3-(3,4-Dimethoxyphenyl)-3-phenyl-aci7lsaureN-(but-l-m-3-yl)-N-memylainid 
Zu einer Losung von 3-(3 f 4-Dimethoxyphenyl)-3-phenyl-acrylsaure (5,7 g) und Triethylamin (3,5 ml) in THF 
(THF « Tetrahydofuran) (40 ml) wird unter RQhren und Kflhlen bei etwa 5°C Innentemperatur Chlorkohlen- 
saureethylester (2,1 ml in 5 ml THF) getropft Nach 15 mia wird l-Methylamino-l-methylprop-2-in (1,8 g in 5 ml 
THF) zugegeben, 15 min. bei Raumtemperatur nachgeriihrt und dann 1 h zum Sieden erhitzt Nach AbdestiUie- 
ren des Ldsungsmittels wird mit Toluol/Wasser ausgeschOttelt und die eingeengte organische Phase mit Toluol/ 
Aceton an Kieselgel gereinigt Man erhalt die Titel verbindung (3,5 g) als z&hes Ol mit einem Rf « 0,65 (Kieselgel 
mit Toluol/Aceton - 73> Das Verhaltnis der E/Z-Isomere wird 'H-NMR-spektrokoptsch mit etwa t:l be- 
stimmt 

Beispiel 2 (Verfahren a) 

3- (3,4-Dimethoxyphenyl)-3*phenylacrylsaure-4-chloranilid. 

8 
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Ausgchend v n 3-(3,4-Dimethoxyphcnyl)-3-phcnyiacrylsaurc (7,1 g) und 4-Chl ranilin (3£ g) erhait man anal g 
fleispiel 1 die Thelverbindung (7,2 g) als langsam kristallisierendes 01 mit einem Rf - 0,70 (Kieselgel mit 
Toluol/Aceton - 73)undE/Z-Isomerenverh&ltnis - 1:1. 

Beispiel 3 (Verf ahren b) 

3^3 > 4-Chlorphenyl)-3^3,4-dimethoxyphenyl)-2-methyl-acryisaureimidazolid 
Zu einer LOsung von 3^4-ChIo^hen^3^3/*-dimethoxyphenyl)-2methylacryIsaure (83 g) in THF (40 ml) wird 
N,N'-Carbonyldiimidazo! (4,85 in kleinen Protionen eingetragen. Nach Beendigung der CO r Entwick)ung wird 
15 min. zum Sieden erhitzt und dann im Vakuura eingcdampft Der RQckstand wird mit Toluol/Wasser ausge- 
schOttelt 

Aus der organischen Phase isoliert man die Titelverbindung (8,5 g) als z&hes 01 mit einem Rf - 0,46 (Kieselgel 
mit Toluol/Aceton -7:3) und einem E/Z-Isomerenverhaltnis von etwa 1:1 ('H-NMR). 

Analog zu den in den Beispielen 1 bis 3 beschriebenen Verfahrensvarianten a) b) und c) konnen die in 
nachstehender Tabelle angegebenen Verbindungen dargestellt werden, wobei Verfahren b) entweder zur Syn- 
these der Imidazolide (z. R Verb. No. 28, 29 oder 30) angewendet werden kann, oder aber die zunichst nach 
Verfahren b) erhftltlichen Imidazolide in einer Folgereaktion mit dem gewQnschten Amin der Formel (III) zu 
Produkten der Formel (I) weiter umgesetzt werden. 

Tabelle 1 betrifft Verbindungen der Formel 

\ 

C=CR — CO — Q 

/ 

B 

Diese Verbindungen fallen meist als Cl an. Zur Charakterisierung der Substanzen wird meistens der Rf-Wert 

angegeben, der in einem der folgenden Systemen bestimmt wird: 

^Kieselgel mit Toluol/Aceton - 7/3 

^Kieselgel mit Toluol/Aceton - 8/2 

^Kieselgel mit Toluol/Aceton - 674 

^Kieselgel mit Essigester/Isopropanol - 8/2 

^Kieselgel mi t Toluol/Aceton « 9/1 

6 )Kiselgel mit Isopropyle ther 

^Kiselgel mit Essigester/Isopropanol - 1/1 

^Kieselgel mit Essigester 
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